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Procede de recuperation d'un polymere en solution 



La presente invention conceme un procedt de recuperation d'un polymere en 
solution. 

Les polymeres sont abondamment utilises sous des formes diverses, 
principalement a Tetat solide. Toutefois, il arrive souvent qu'a un moment donne 
de leur existence, ils soient en solution dans un solvant dont il faut alors les ^ 
extraire. On est par exemple confronte a des solutions de polymere a la fin de ^ 
certains procedes de polymerisation (dits "en solution"), au cours de certains 
procedes de recyclage, lors du nettoyage de certaines installations de fabrication 



c 

d'objets ou de peintures a base de polymeres. . . La recuperation de ces polymeres Qy 



rn 



1 0 en solution se fait generalement par precipitation avec un non solvant qui peut etre 

sous forme liquide ou vapeur, voire les deux. ^ 
Ainsi, les demandes de brevet WO 01/23463 et WO 01/70865 au nom de O 
SOLVAY decrivent un procede de recyclage d'une matiere plastique (PVC ou ^ 
PVDC) par mise en solution dans un solvant (MEK ou methyl ethyl cetone) et par 

1 5 precipitation avec un non solvant (eau) a la fois sous forme vapeur (pour 

provoquer Tevaporation du solvant) et sous forme liquide (pour accelerer la 
precipitation du polymere). Ce procede implique un cout energetique important lie 
a la quantite de vapeur utilisee. 

La demanderesse a constate que lors d'un ajout progressif de non solvant, ce 

20 procede se deroule generalement comme suit. Au iur et a mesure de Tajout de non 
solvant a la solution de polymdre pour former le milieu de precipitation, on assiste 
d'abord a une separation de phases c.a.d. qu'a un moment donne, on passe d'un 
milieu monophasique constitue d'une phase riche en solvant contenant le polymere 
dissous et un peu de non solvant, a un milieu biphasique constitue d'une part, 

25 d'une phase continue riche en solvant dans laquelle le polymere est dissous et 
d'autre part, d'une phase dispersee constitute de gouttes riches en non solvant. 
Ensuite, apres ajout d'une quantite donnee de non solvant (determinee par le 
diagramme de phases entre solvant et l'eau), on assiste a une inversion de phases, 
c.a.d. que la phase continue (majoritaire) devient alors la phase riche en eau et que 

30 la phase dispersee est alors constitute de gouttes de phase riche en solvant 

contenant le polymere dissous. L'injection de vapeur dans ce milieu permet de 
substantiellement eliminer le solvant par distillation azeotropique. 
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De maniere surprenante, Wen que la precipitation du polymere demarre 
avant F inversion de phases susmentionnee, la morphologie des particules de 
polymere obtenues est en fait essentiellement independante des etapes anterieures 
a cette inversion et est par contre principalement dependante des conditions 
5 operatoires pendant et apres Finversion de phases. Or, le fait d'approcher la 

composition a Pinversion de phases par injection de vapeur provoque inutilement 
F evaporation d'une certaine quantite de solvant. 

En d'autres termes : la demanderesse a trouve que Finjection de vapeur n'a 
en fait une influence positive sur la morphologie des particules de polymeres que 
10 pendant ou apres Finversion de phases et il est done inutile que le non solvant soit 
sous forme de vapeur avant ce stade. 

La presente invention concerne des lors un procede de recuperation d f au 
moins un polymere en solution dans un solvant par precipitation au moyen d'un 
non solvant introduit progressivement dans la solution pour former le milieu de 
1 5 precipitation, selon lequel : 

— au cours de Fintroduction du non solvant dans le milieu de precipitation, on 
assiste d'abord a une separation de phases (en une phase continue riche en 
solvant dans laquelle le polymere est dissous et en une phase dispersee 
constitute de gouttes riches en non solvant) ; et ensuite, a une inversion de 

20 phases (la phase continue devenant alors la phase riche en non solvant et la 
phase dispersee, celle riche en solvant contenant le polymere dissous) 

- le non solvant est initialement introduit dans le milieu de precipitation sous 
forme liquide uniquement et ce en une quantite (Q*) non nulle mais inferieure a 
la quantite (Q) requise pour provoquer Finversion de phases, et il est par la 

25 suite introduit dans le milieu de precipitation au moins partiellement sous forme 
de vapeur. 

L'optimisation de la forme physique sous laquelle le non solvant est 
introduit dans la solution permet d'augmenter sensiblement la rentabilite du 
procede sans deteriorer la qualite du polymere precipite obtenu. 

30 Le polymere dont la recuperation est visee par le procede selon la presente 

invention peut etre de toute nature. II peut s'agir d'une resine thermoplastique ou 
d f un elastomere, mais en tout cas d f une resine que Ton peut dissoudre dans un 
solvant et qui done, n f est pas ou peu reticulee. II peut s ! agir d'une resine non 
usagee (ou vierge), qui n ! a subi aucune mise en forme par fusion excepte une 

35 eventuelle granulation, ou d'une resine usagee (dechets d.? production ou resine 
recyclee). II peut s'agir d ? un polymere apolaire, tel qu'une polyolefine et un 
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particulier, un polymere de Methylene (PE) ou du propylene (PP). D peut 
egalement s'agir d'un polymere polaire tel qu'un polymere halogenee et en 
particulier, un polymere du chlorure de vinyle (PVC), du chlorure de vinylidene 
(PVDC), du fluorure de vinylidene (PVDF) . . . ; ou d ! EVOH (copolymere 

5 Methylene et dalcool vinylique). II peut egalement s'agir d'un melange d'au 
moins deux tels polymeres de meme nature ou de nature differente. De bons 
resultats ont ete obtenus avec les polymeres polaires, halogenes en particulier et 
tout particulierement, avec le PVC Par PVC, on entend designer tout homo- ou 
copolymere contenant au moins 50% en poids de chlorure de vinyle. 

10 Le polymere qui a ete dissous dans le solvant peut contenir un ou plusieurs 

additifs usuels tels que plastifiant(s), stabilisant(s), charge(s), pigment(s) . . . On 
appelle generalement « compound » de type de melange a base de polymere(s) et 
d'additif(s). Un avantage duprocede selon l'invention est qu'il permet de 
recuperer ces additifs c.a.d. de les co-precipiter avec le polymere. Ainsi par 

15 exemple, dans le cas ou le polymere est le PVC, il peut s'agir de PVC « souple » 
c.a.d. contenant un ou plusieurs plastifiants generalement a raison de 75% ou 
moins, voire 70% ou moins, voire meme 65% ou moins. Les plastifiants du PVC 
sont en general des esters organiques tels que les phtalates, adipates, 
trimellitates..., les phtalates et en particulier, le DOP (di-octyl-phtalate) 3 etant les 

20 plus utilises. Le procede selon T invention donne de bons resultas dans le cas des 
polymeres (et en particulier, du PVC) plastifies. 

Le solvant (substance capable de dissoudre le polymere) est de preference 
choisi parmi les liquides ayant un parametre de solubilite (dont une definition et 
des valeurs experimentales ligurent dans "Properties of Polymers", 

25 D.W. Van Krevelen, Edition de 1990, pp.200-202, ainsi que dans "Polymer 

Handbook", J. Brandrup andE.H. Immergut, Editors, Second Edition, p.IV-337 a 
IV-359) voisin de celui du polymere a dissoudre et/ou presentant des interactions 
fortes avec celui-ci (liens hydrogenes par exemple). Le terme « voisin » equivaut 
generalement a « ne s'ecartant pas de plus de 6 unites ». II s'agit en general d'un 

30 solvant organique, de preference polaire tel que la MEK (methyl ethyl cetone), 
qui donne de bons resultats avec de nombreux polymeres et en particulier, avec 
les polymeres halogenes tels que le PVC. Quant au non solvant, il est de 
preference choisi comme ayant un parametre de solubilite different de celui du 
polymere a dissoudre et ne presentant pas d'interactions fortes avec ceux-ci. Le 

35 terme « different » equivaut generalement a s'ecartant de plus de 6 unites. D est 
entendu que par solvant et non solvant, on entend aussi bien des substances 
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simples que des melanges de substances. Les liquides inorganiques sont des non 
solvants qui conviennent bien, Feau etant generalement le non solvant prefere 
(dans le cas des polymeres non hydrosolubles bien evidemment) compte tenu des 
preoccupations environnementales et economiques generalement impliquees 
5 dans les procedes industriels. En outre, Feau presente Favantage de constituer un 
azeotrope avec certains solvants polaires tels que la MEK ce qui permet de 
faciliter F elimination du solvant par distillation azeotropique. 

II resulte de ce qui precede que dans le procede selon Finvention, le 
polymere est de preference le PVC, le solvant, la MEK et le non solvant, Feau. 

10 Les solutions que Ton peut traiter par le procede selon la presente invention 

ont une concentration en polymere telle que leur viscosite ne perturbe pas le bon 
deroulement du procede (il faut notamment que le non solvant puisse 
progressivement etre melange el/ou disperse dans la solution pour que les deux 
puissent interagir et que la precipitation puisse effectivement avoir lieu). Par 

1 5 rapport a un procede ou du non solvant est ajoute depuis le depart sous forme 

vapeur a la solution (et done, provoque F evaporation de solvant), le procede selon 
Finvention permet de travailler avec des concentrations en polymere dans la 
solution plus elevees puisqu'il y a moins d' evaporation de solvant. Ainsi, dans le 
procede selon Finvention, on peut generalement travailler avec des teneurs en 

20 polymere superieures ou egales a 100 g par litre de solvant, voire a 250 g/1 et 
parfois meme, a 300 g/1. Toutefois, cette teneur de depasse generalement pas 
500 g/1, voire 400 g/1. A noter que la presence d'au moins un agent dispersant lors 
de Fajout de non solvant a la solution favorise generalement le melange/dispersion 
du non solvant dans la solution et done, permet generalement de travailler avec des 

25 solutions plus concentrees en polymere. Par « agent dispersant », on entend 

designer une substance qui favorise la dispersion d'une phase discrete (qui peut 
etre formee soit de gouttelettes de liquide, soit de particules solides) dans une autre 
phase, continue. Cette substance agit generalement a Finterface entre les deux 
phases et efle previent Fagglomeration de la phase discrete (c.a.d. qu'elle favorise 

30 Fobtention d'une dispersion fine et reguli&re). 

Selon Finvention, une fois le polymere dissous, on introduit dans la solution 
de polymere, du non solvant sous forme liquide en une quantite (Q') non nulle 
mais inferieure a la quantite (Q) necessaire pour provoquer Finversion de phases. 
La quantite (Q), qui depend notamment de la nature du solvant et du non solvant, 

35 de la temperature, de la pression et dans certains cas, de la quantite de polymere 
dissous, se determine aisement de maniere experimentale. II suffit d'introduire 
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progressivement du non solvant sous forme Kquide dans la solution jusqu'a 
observation de F inversion de phases (aisement identifiable pour rhomme du 
metier) et de mesurer la quantite de non solvant ajoutee a ce moment la, qui est la 
quantite Q. De bons resultats ont ete obtenus avec une quantite Q' superieure ou 
5 egale a 50% (en volume) de la quantite Q, voire superieure ou egale a 70%, voire 
meme.a90%. 

La vitesse d' introduction de la quantite Q 5 de non solvant sous forme liquide 
a generalement une influence sur le rapport PSA/diametre moyen des particules de 
polymere obtenues. De bons resultats ont ete obtenus lorsque la duree 
10 d'introduction est superieure ou egale a 10 minutes, voire a plusieurs 10***™ de 
minutes. 

Selon 1' invention, une fois la quantite Q' introduite dans le milieu de 
precipitation, la quantite restante de non solvant requise pour la precipitation du 
polymere est au moins partiellement introduite sous forme de vapeur. On entend 

1 5 par la qu'au moins une fraction du debit de non solvant ajoute au milieu de 

precipitation des ce moment la (et qui est generalement continu) est sous forme de 
vapeur. Avantageusement, la fraction de vapeur dans ce debit est preponderante. 
De maniere preferee, tout le non solvant introduit dans la solution de polymere 
apres que la quantite Q' y ait ete introduite est sous foime de vapeur. 
; 20 Lorsque le solvant et le non solvant forment un azeotrope, la quantite totale 

de non solvant introduite sous forme de vapeur est de preference suffisante pour 
permettre la distillation azeotropique du solvant De maniere particulierement 
preferee, cette quantite est suffisante pour rendre le milieu apres precipitation 
substantiellement exempt de solvant Cette maniere de proceder est 

25 particulierement avantageuse dans le cas ou le non solvant est l'eau. 

D n f est pas nuisible que le non solvant introduit dans le milieu de 
precipitation (que ce soit sous forme liquide ou vapeur) contienne eventuellement 
une concentration minoritaire (en poids) de solvant ; ceci est interessant dans la 
mesure ou (comme il sera expose ci-apres pour les procedes de recyclage 

30 notamment), une eventuelle etape ulterieure du procede peut precisement fournir 
une telle source de non solvant, que Ton peut ainsi reutiliser sans epuration 
particuliere. De ce fait, lorsque le non solvant est de l'eau, on entend en fait 
designer par « eau », un milieu aqueux ayant une teneur ponderale majoritaire 
(done contenant plus de 50% en poids, voire plus de 60% et de preference, plus 

35 de 70% en poids) en eau. II s'agit avantageusement d'eau pure ou d'eau 
contenant une quantite minoritaire (en poids) de solvant. 
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Selon une variante de la presente invention, le milieu de precipitation 
comprend au moins vin agent dispersant. Selon une variante avantageuse, le milieu 
de precipitation comprend deux agents dispersants differents dont Tun a une plus 
grande affinite pour le non solvant (agent dispersant I) et F autre a une plus grande 
5 affinite pour le solvant (agent dispersant II). 

Selon une variante particulierement avantageuse, le moment d'introduction 
des ces agents dispersants est optimise en fonction du deroulement de la 
precipitation. Ainsi, il est avantageux que Fagent dispersant ayant F affinite plus 
grande pour le non solvant (agent dispersant I) soit principalement ajoute au milieu 
10 de precipitation avant Finversion de phases. Pour ce faire, il peut etre present dans 
la solution avant introduction de non solvant, ou §tre introduit via le non solvant 
liquide introduit initialement. 

II est egalement avantageux que Fagent dispersant ayant F affinite la plus 
elevee vis-a-vis du solvant (agent dispersant II) soit principalement ajoute au 
15 milieu de precipitation apres Finversion de phases. Le fait d'optimiser la nature et 
le moment d'introduction des agents dispersants permet d'optimiser la rapport 
PSA/diametre moyen des particules et done, d'obtenir une poudre compacte de 
petites particules. 

Generalement, lorsque la precipitation est terminee, on est en presence d'une 

20 suspension de particules de polymere dans un milieu riche en non solvant La 
proportion ponderale de particules solides dans cette suspension peut etre 
superieure ou egale a 10% sans qu'il y ait agglomeration desdites particules. En 
particulier en presence d' agents dispersants tels que decrits precedemment, cette 
proportion peut meme etre superieure ou egale a 25%, voire a 30%. Le feit 

25 d'introduire du non solvant sous forme liquide permet d'obtenir de manure plus 
economique (qu'avec de la vapeur) la quantite de non solvant necessaire pour 
obtenir une suspension qui soit assez diluee pour eviter les problemes 
d'agglomeration de particules. 

Les particules de polymere contenues dans la suspension sont recueillies par 

30 tout moyen adequat : thermique (evaporation du solvant, eventuellement par 

distillation azeotropique : voir ci-dessus), mecanique (filtration, centrifugation. . .) 
ou mixte (atomisation par exemple). Dans le cas des polymeres sensibles a la 
temperature (tel que le PVDC par exemple), on preferera les methodes 
mecaniques. Les particules recueillies peuvent alors etre rincees 7 sechees, traitees 

35 par tout moyen connu avant stockage, commercialisation et/ou mise en oeuvre. 

La solution de polymere a laquelle s 'applique la presente invention peut etre 
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obtenue par tout moyen approprie. Toutefois, la dissolution du polymere dans le 
solvant s'effectue generalement sous une pression au moins egale a la pression 
atmospherique, voire au moins egale a 1.5 bars. Avantageusement, cette pression 
n'excede pas 10 bars, de preference 5 bars. 
5 La temperature de dissolution est generalement d'au moins 75°C, voire 

100°C ; elle n'excede generalement pas 125°C, voire 110°C. 

Lors de cette dissolution, il peut s'averer avantageux de travailler sous 
atmosphere inerte, par exemple sous azote, pour eviter tout risque d'explosion et de 
degradation du solvant et/ou du non solvant. 

1 0 Aprds ou durant la dissolution du polym&re, mais avant la precipitation, on 

peut ajouter a la solution, un ou plusieurs additifs. Par "additif 1 selon cette variante 
de Finvention, on entend designer tout compose prganique ou inorganique non 
present dans les matieres plastiques d'origine, ou present dans une quantite 
inferieure a celle desiree. A titre d'additift inorganiques, on peut citer les pigments 

1 5 inorganiques, le noir de carbone, les poudres metalliques, les nanoparticules de 
natures diverses. . . A titre d'additifs organiques, on peut citer les pigments 
organiques, les stabilisants, les oligomeres, plastifiants. . . 

Le procede selon la presente invention peut etre integre a tout procede 
impliquant la recuperation d f un polymere a partir d ! une solution. En particulier, il 

20 peut faire partie d'un procede de recyclage d'articles a base de polymere(s). 
Ainsi, la presente invention concerne egalement un procede de recyclage d'au 
moins un article a base d'au moins un polymere, selon lequel 
a) si necessaire, on dechiquette P article en des fragments d'une dimension 
moyenne de 1 cm a 50 cm 

25 b) on met Farticle ou les fragments d'article en contact avec un solvant capable 
de dissoudre le polymere 
c) on recupere le polymere en solution en utilisant le procede decrit ci-dessus. 

Les articles dont il est question peuvent etre des solides de toute forme 
(feuille, plaque, tube. . .), mono- ou multicouche ; ils peuvent inclure plusieurs 

30 polymeres (dont alors generalement un seul sera dissous selectivement, bien que 
Farticle puisse egalement servir a la fabrication d'un alliage) et egalement, des 
matieres non polymeriques (renforts, fixations. . .) qui seront alors eliminees avant 
traitement de la solution par le procede decrit ci avant. 

A noter que dans le cas des articles a base de plusieurs polymeres, il peut 

35 s'averer interessant d'eliminer Fautre (ou un des autres) polym6re(s) avant mise en 
solution du polymere que Fon desire recuperer. Ainsi par exemple, si le solvant 
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choisi est susceptible de dissoudre plusieurs des polymeres de 1'article, il peut 
s'averer interessant de d'abord eliminer le polymere genant, par exemple au 
moyen d'un autre solvant, qui ne dissout pas le polymere a recuperer. A noter que 
lorsqu'un des polymeres est semi cristallin, sa solubilite peut etre diminuee pax 
5 recuit (c.a.d. un sejour a une temperature et pendant une duree adaptee pour 

obtenir une cristallisation maximale). Un exemple de tels polymeres sont le PVC 
(polymere amorphe) et le PVDC (polymere semi cristallin). Ainsi par exemple, un 
traitement de recuit (durant lh a 70°C ou 2 jours a 40°C par exemple) sur un 
complexe PVC/PVDC permet de rendre ce dernier insoluble dans la MEK a 50°C 

10 et done, de dissoudre selectivement le PVC dans la MEK a 50°C (voire meme a 
75°C) et d'appliquer le procede tel que decrit ci-dessus a la solution obtenue. A 
noter egalement que la composition du solvant peut etre adaptee pour dissoudre 
selectivement certains polymeres d'une structure. 

Dans le procede de recyclage decrit ci-dessus, les conditions de 

1 5 solubilisation (pression, temperature, agitation. . .) du polymere et de separation 
eventuelle des elements non polymeriques ou a base d'un polymere genant avant 
precipitation (par filtration, mise en solution prealable.. seront optimisees par 
tout moyen connu de Fhomme du metier. Un enseignement utile a cet effet figure 
dans les demandes EP 945481, WO 01/23463 et WO 01/70865 au nom de 

20 SOLVAY, et est incorpore par reference dans la presente demande. 

Un tel procede de recyclage a ete applique avec succes a des articles 
comprenant du PVC. 

Un avantage important d'un tel procede de recyclage est qu ! il peut 
fonctionner en boucle fermee (soit en continu, soit par batch, mais avec 

25 recirculation quasi-totale de la phase liquide, a 1'exception des pertes notamment 
par adsorption sur les particules de polymere obtenues), sans generer de rejets. 
En effet, le milieu liquide obtenu apres precipitation et separation des particules 
de polymere et qui est principalement constitue de non solvant (contenant 
eventuellement des agents dispersants) peut etre recycle eventuellement 

30 moyennant un traitement adequat Ce traitement peut consister en une ou 
plusieurs distillations, floculations, decantations, lavages. et en des 
combinaisons de ces traitements. De meme, lorsque le solvant a ete elimine du 
milieu de precipitation par distillation azeotropique avec le non solvant, les 
vapeurs resultant de cette distillation peuvent etre condensees et constituer une 

35 phase liquide qui peut etre traitee comme decrit ci avant De preference, ce 

traitement inclut au moins une decantation et dans ce cas, il est avantageux que 



WO 2005/014705 PCT/EP2004/051482 



-9- 

ladite decantation se deroule ou moins partiellement en presence d'un agent de 
separation de phases. Ainsi, dans le cas ou plusieurs decantations ont lieu (en 
parallele ou en serie), il est avantageux qu'au moins Tune d'entre elles ait lieu en 
presence d'un agent de separation de phases. Par « agent de separation de 
5 phases », on entend designer une substance qui favorise la decantation (c.a.d. la 
formation de deux phases : l'une riche en solvant, F autre riche en non solvant) 
des vapeurs condensees de la distillation azeotrope. 

A noter cependant que la demanderesse a constate que la presence d'un 
agent de separation de phases dans le milieu de precipitation (comme recommande 

10 dans la demande WO 01/70865) au moment de Finversion de phases et apres 

(c.a.d. durant les etapes conditionnant la morphologie des particules de polymere) 
avait generalement un effet nefaste sur ladite morphologie. Aussi, dans le cas d'un 
procede en boucle fermee utilisant un agent de separation de phases, il est 
avantageux que la solution de polymere a precipiter soit substantiellement 

15 exempte d'agent de separation de phases (c.a.d. en contienne maximum quelques 
% en poids). Toutefois, la presence de cet agent de separation de phases lors des 
traitements de decantation susmentionnes est favorable. Par consequent, selon 
une variante particulierement avantageuse du procede de recyclage tel que decrit 
ci avant, ledit procede est un procede en boucle fermee ou le solvant et le non 

20 solvantsont regeneres au moins en partie par decantation, et danslequel un agent 
de separation de phases est present au moins en partie lors de ladite decantation 
mais est absent durant la precipitation du polymere. Pour ce faire, il est 
substantiellement elimine du milieu liquide (solvant principalement) avant la 
precipitation du polymere et il est rajoute au(x) milieu(x) liquide(s) issus de la 

25 precipitation avant ou pendant leur decantation. L'elimination de Fagent de 
separation de phases peut se faixe par tout moyen coanu a cet effet ; une 
distillation donne de bons resultats lorsque le point d'ebullition de cet agent est 
sensiblement different de celui du solvant et du non solvant. 

Une telle variante est illustree de maniere non limitative par la figure 1 qui 

30 represente de maniere schematique, un procede specifique de recyclage applique 
au PVC. 

Dans ce procede, du PVC sous forme particulate (1) et un solvant 
contenant principalement de la MEK (2) sont introduits a Fetape de dissolution 
(D). II en resulte une solution de PVC (3) qui est introduite a Fetape de 
35 precipitation (P) conjointement avec un non solvant contenant principalement de 
Feau (4). Celui-ci est introduit a Fetape de precipitation (P) d'abord sous forme 



t ■ 
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liquide uniquement (4*) et ensuite, moyennant une vaporisation (V), sous fonne 
de vapeur (4"). Le flux (4') est calcule pour injecter a la precipitation (P), une 
quantite d'eau Q'inferieure a la quantite Q requise pour provoquer l'inversion de 
phases. Quant au flux (4"), il est calcule pour peimettre la precipitation totale du 
5 PVC et Felimination complete de la MEK du milieu de precipitation par 
distillation azeotropique. A Tissue de Fetape de precipitation (P), on est en 
presence : 

- d'une part, d'une suspension de PVC dans de Feau (5) que l'on soumet a une 
separation solide/liquide (S) pour obtenir des particules de PVC (6) et de Feau 

10 (7) 

- d' autre part, de vapeurs issues de la distillation azeotropique eau/MEK (8). 
Ces vapeurs (8) sont soumises a une condensation (C) pour former un liquide 
instable (8') qui est soumis a une decantation (Dl) a Tissue de laquelle on obtient 
une phase riche en eau (9) et une phase riche en MEK (10). Cette derniere est a 

15 son tour soumise a une decantation (D2) en presence d'hexane (11) pour donner 
une phase riche en eau (12) et one phase riche en MEK (13) contenant de Fhexane 
et un peu d'eau. 

La phase riche en eau (12) est combinee avec Feau (7) issue de Fetape de 
separation (S) et avec la phase riche eau (9) issue de la decantation (Dl) pour 

20^ former le flux d'eau (4) utilise a la precipitation (P). La phase riche en MEK (13) 
est soumise a une distillation (DST) permettant d'une part, de regenerer Fhexane 
(1 1) qui est recycle a la decantation (D2) et d' autre part, d 5 obtenir de la MEK ne 
contenant plus que quelques % d'eau et d'hexane, et qui constitue le solvant (2) 
utilise a la dissolution (D). Le fait que ce solvant contienne un peu d'hexane n'est 

25 pas genant car bien que cet hexane se retrouve a Fetape de precipitation (P), il est 
elimine du milieu avant l'inversion de phases (la quantite d'eau liquide Q' etant 
inferieure a la quantite d'eau Q requise pour l'inversion de phases, cette quantite Q 
est atteinte par injection de vapeur qui a pour effet d'evaporer Fhexane, compose 
le plus volatil du melange eau/MEK/hexane). 

30 Dans le procede selon la figure 1, Fagent de separation de phases est 

substantiellement elimine du milieu liquide issu de la decantation (D2). Cette 
maniere de proceder peimet, moyennant Futilisation d'un tampon de solvant 
(c.a.d. d'un « double » de solvant qui est en traitement (decantation/distillation) 
pendant qu'un cycle de fabrication a lieu et qui est utilise durant le cycle suivant, 

35 pendant que le solvant usage du cycle precedent est traite a son tour), de ne pas 

rallonger la duree des cycles de fabrication (ou batches). Alternativement, Fagent 
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de separation de phases peut etre elimine entre Fetape de dissolution (D) et Fetape 
de precipitation (P). Cette alternative est toutefois moins avantageuse car : 
- le fait de distiller la solution de polymere peut avoir une influence sur la 
morphologie des particules de polymere qui seront obtenues 
5 - le temps de cycle (duree d'un batch) est rallonge puisque Futilisation d'un 
tampon de solvant n'est pas possible. 

L'avantage de la l 6re alternative peut se, generaliser a toutprocede de 
recyclage tel que decrit precedemment, pour peu qu'il fonctionne en boucle fermee 
avec regeneration au moins partielle du solvant et du non solvant par decantation 
10 en presence au moins partielle d'un agent de separation de phases, que F agent de 
separation de phases ait une affinite plus grande pour le solvant que pour le non 
solvant et qu'il soit substantiellement elimine du solvant avant la dissolution du 
polymere. Par « substantiellement elimine », on entend que maximum quelques % 
(en poids) d'agent de separation de phases peuvent etre laisses dans le solvant 
1 5 et/ou le non solvant 

La presente invention est egalement illustree de maniere non limitative par 
les exemples suivants : 

Essai preliminaire : determination de la quantite Q 

* 20 On a progressivement ajoute de Feau liquide a des solutions de PVC a des 

concentrations, temperatures et pressions diverses, et on a observe que l'inversion 
de phases avait dans chaque cas lieu lorsque la quantite d'eau etait environ 
equivalente (en volume) a la quantite de MEK utilisee. 

25 Exemple de reference Rl et exemples 2 k4 (conformes h l'invention) 

Dans chacun de ces essais, on a dissous (en 1 heure, a 75°C, sous pression 
atmospherique et avec un agitateur helicoidal tournant a 250 tours/min) 333 g de 
PVC plastifie (PVC de Kw 71 avec 25% en poids de DOP (dioctyl phtalate)) 
dans une quantite donnee de solvant (S) qui est soit de la MEK (M) pure, soit un 

30 solvant contenant de la MEK, de l'eau et de 1'hexane (MWH) en des quantises 
fonction de la concentrations visee (voir tableau ci-dessous). 
On a ensuite porte ces solutions a 50-55°C, reduit la pression a 600 mbar et 
introduit de l'eau liquide en une quantite (Q'< Q) et avec une duree d' introduction 
(t) donnees. On a ensuite procede a Finjection de vapeur a un debit de 3.6 kg/h en 

35 une quantite (Q") au moins suffisante pour provoquer la precipitation totale du 
PVC. 
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Le solvant a ete recupere par condensation pour reutilisation. Le compound de 
PVC recueilli etait en suspension dans de Feau. II a ete filtre sur un filtre 
metallique de 125 \xm et a ensuite ete seche en etuve sous vide (0.2 bara) a 80°C 
pendant 5 heures. La poudre de compound de PVC precipite a alors ete tamisee 
5 sur un tamis de 1 mm avant utilisation et on a ensuite mesure leur PSA et leur 

diametre moyen et calcule le rapport PSA/diametre moyen, qui constitue un indice 
de la qualite des particules de PVC obtenues. 

Le detail de ces essais ainsi que les resultats obtenus figurent dans le tableau 1 . 
On constate que : 

10 - malgre Pinjection d'une quantite de vapeur nettement moindre que dans 

l'exemple de reference Rl, les exemples conformes a l'invention permettent 
d'obtenir des particules de qualite voisine, voire superieur;? 

- une duree d'introduction du liquide de depart de l'ordre c .0 min permet 
d'obtenir des particules de meilleure qualite qu'une duree ae 2 min (exemple 3 

1 5 par rapport a Pexemple 2) 

Exemples 5 a 8 (conformes a Pinvention) 

On a procede comme dans les exemples 1 a 4 mais a plus grande echelle et en 
variant les quantites de PVC dissous pour obtenir les concentrations ponderales 
20 qui figurent dans le tableau 1 , ou figure egalement le detail des essais et les 
resultats obtenus. 

Dans 1' essai 7 3 un PVC moras plastifie a ete utilise (PVC de Kw 71 contenant 20% 
en poids de DOP). 
On constate que : 

25 - Paugmentation de la concentration en plastifiant a un effet nefaste sur la qualite 
des particules de PVC obtenues (exemple 6 par rapport a l'exemple 7) 

- la presence d'hexane au moment de 1' inversion de phase a egalement un effet 
nefaste sur la qualite des particules de PVC obtenues (exemple 8 par rapport a 
l'exemple 5). 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede de recuperation d'au moias un polymere en solution dans un 
solvant par precipitation au moyen d'un non solvant introduit progressivement 
dans la solution pour former le milieu de precipitation, selon lequel : 

5 - au cours de Introduction du non solvant dans le milieu de precipitation, on 
assiste d'abord a une separation de phases (en une phase continue riche en 
solvant dans laquelle le polymere est dissous et en une phase dispersee 
constitute de gouttes riches en non solvant) ; et ensuite, a une inversion de 
phases (la phase continue devenant alors la phase riche en non solvant et la 
10 phase dispersee, celle riche en solvant contenant le polymere dissous) 

- le non solvant est initialement introduit dans le milieu de precipitation sous 
forme liquide uniquement et ce en une quantite (Q') non nulle mais inferieure a 
la quantite (Q) requise pour provoquer r inversion de phases, et il est par la suite 
introduit dans le milieu de precipitation au moins partiellement sous forme de 
1 5 vapeur. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le polymere est le 
PVQ le solvant est la MEK (methyl ethyl cetone) et le non solvant est 1'eau. 

3 - Procede selon Tune quelconques des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la quantite Q'est superieure ou egale a 50% (en volume) de la 

20 quantite Q. 

4 - Procede selon Tune quelconques des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la duree d 5 introduction de la quantite Q' dans le milieu de 
precipitation est superieure ou egale a 1 0 minutes. 

5 - Procede selon Tune quelconques des revendic : ons precedentes, 

25 caracterise en ce que tout le non solvant introduit dans le milieu de precipitation 
apres que la quantite Q 9 y ait ete introduite est sous forme de vapeur. 

6 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le solvant et le non solvant forment un azeotrope et en ce la 
quantite totale de non solvant introduite sous forme de vapeur est suffisante pour 

30 permettre la distillation azeotropique du solvant 
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7 - Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que le milieu 
de precipitation comprend deux agents dispersants differents dont Tun a une plus 
grande affinite pour le non solvant (agent dispersant I) et 1' autre a une plus grande 
affinite pour le solvant (agent dispersant II). 

5 8 - Procede de recyclage d'au moins un article a base d'au moins un 

polymere, selon lequel 

a) si necessaire, on dechiquette Particle en des fragments d'une dimension 
moyenne de 1 cm a 50 cm 

b) on met Farticle ou les fragments d'article en contact avec un solvant capable 
10 de dissoudre le polymere 

c) on recupere le polymere en solution en utilisant un procede selon Tune 
quelconque des revendications precedentes. 

9 - Procede de recyclage selon la revendication precedente, caracterise en ce 
ledit procede est un procede en boucle fermee ou le solvant et le non solvant sont 

15 regeneres au moins en partie par decantation, et en ce qu'un agent de separation 
de phases est present au moins en partie lors de ladite decantation mais est 
substantiellement absent durant la precipitation du polymere. 

10 - Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que Pagent 
de separation de phases a une affinite plus grande pour le solvant que pour le non 

20 solvant et qu'il est substantiellement elimine du solvant regenere avant la 
dissolution du polymere. 
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